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摘要 不锈钢 结构 材料 中 Cu 纳米 团 簇 是 导致 核反应 堆 压 力 容器 钢 脆 化 的 主要 原因 之 一 。 本文 用 扫描 电子 显 微 
镜 (SEM) 和 正 电 子 淹没 谱 学 (PAT) 研 究 材 料 中 的 纳米 Cu 颗粒 以 及 微观 缺陷 经 热处理 后 的 回复 过 程 。PAT 测量 结 
果 表 明 ，Fe-1.5wt% Cu 合金 在 1173 K 高 真空 退火 处 理 后 ， 主 要 缺陷 得 以 回复 ， 合 金 中 存在 Cu 纳米 颗粒 且 能 
吸引 并 捕获 热 化 后 的 局 域 态 正 电 子 。SEM 对 不 同 温度 退火 样品 的 微观 结构 进行 表征 ， 结 果 表 明 ， 随 着 退火 温 
度 的 升 高 ， 合 金 中 Cu 纳米 颗粒 的 浓度 逐渐 降低 。1 473 KEK, SEM 未 观测 到 明显 的 Cu 纳米 颗粒 ， 而 多 普 
勒 展 宽 能 谱 的 W 参数 表明 合金 中 仍 存在 微小 Cu 纳米 颗粒 。 
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1 材料 及 方法 


实验 材料 为 高 纯 Fe(99.995%) 和 高 纯 Cu 
(99.999%) 在 1873 开 熔炼 2h。 真 空 感应 炉 熔 炼 后 的 
Fe-Cu 合金 冷 轧 切片 成 10(0) mmx10(w) mmx0.4(h) 
mm 的 块 状 样品 ， 经 去 应 力 热处理 以 及 表面 电化 学 
抛光 后 用 于 实验 研究 。 抛 光 后 的 初始 样品 在 高 真空 
(10 Pa) 石 英 管 中 进行 热处理 实验 ， 以 免 样 品 氧化 ， 
退火 后 用 玻璃 管 外 层 浇 水 冷却 的 方式 降温 。 对 
Fe-1.5wt% Cu 合金 在 1098-1 473 K 范围 退火 2h， 
研究 其 微 结构 热 回 复 特 征 。 

利用 PAT 对 材料 的 微观 缺陷 结构 的 灵敏 表征 能 
J, 研究 Fe-1.5wt% Cu 合金 不 同 温度 退火 处 理 后 
的 微观 缺陷 结构 及 周围 的 元 素 信息 ， 表 征 分 析 微 观 
WEEKK Cu 原子 纳米 团 簇 的 偏 析 现 象 。 用 正 电 
子 漂 没 寿命 谱 分 析 Fe-Cu 合金 中 微观 缺陷 的 类 型 09 
(空位 、 位 错 、 空 位 团 等 )， 用 多 普 勒 展 宽 能 谱 分 析 
下 电子 淹没 位 置 的 化 学 元 素 信 息 。 
下 电子 漂 没 谱 寿命 谱 与 多 普 勒 展 宽 能 谱 测 量 
时 ， 样 品 与 放射 源 位 置 采用 三 明治 结构 放置 ， 即 两 
个 同样 的 样品 紧 夹 在 放射 源 的 两 侧 。 测 量 时 室温 保 
持 在 293 K,。, 正 电子 源 强 度 为 1.0x105Bg 的 Na Wi. 
正 电 子 潭 没 寿命 谱 采用 快 - 慢 符 合 方式 00, 探测 器 为 
一 对 夹 角 为 180° 的 BaF: 探头 , 时 间 分 辩 率 约 为 194 
ps， 每 个 测量 谱 的 总 计数 为 2.0x105。 

多 普 勒 展 宽 能 谱 探 测 采 用 高 纯 错 (HPGe) 探 测 
器 ,能量 分 辨 率 为 1.3 keV@511 keV, y 能 谱 的 采集 
能 量 为 503.3-518.7 keV。 通 常 定义 S(Shape) 和 
W(Wing) 参 数 表征 正 电 子 淹没 位 置 的 微观 缺陷 和 涯 
没 电子 的 动量 分 布 信息 (图 1)。 其 中 S 参数 定义 为 能 
量 在 510.2-511.8 keV 的 淹没 计数 与 总 计数 之 比 , 反 
映 低 动量 淹没 电子 的 信息 ， 即 |PL|<3.0x103 moc; W 
参数 定义 为 能 量 在 503.3-507.7 keV 和 514.3-518.7 
keV 的 漂 没 计数 与 总 计数 之 比 ， 反 了 映 高 动量 潭 没 电 
子 的 信息 ， 即 13.0x1033 moc<|pL|<30.0x10-3 moc. 在 
金属 及 合金 材料 中 ，S 参数 主要 反映 正 电子 与 金属 
中 自由 电子 的 潭 没 信息 ，W 参数 则 反映 正 电子 与 金 
属 原 子 的 外 层 价 电子 的 潭 没 情况 。 通 常 金属 及 合金 
材料 中 微观 缺陷 的 存在 导致 $ 参数 增加 ;微观 缺陷 
体积 越 大 ，S 参数 越 大 ， 对 于 无 缺陷 的 理想 晶体 ， 
KS 参数 最 小 。 

高 分 辨 SEM 通常 用 于 表征 样品 表面 的 微观 形 
貌 以 及 元 素 分 布 信息 04。 利 用 高 分 辨 SEM(Hitachi 
S-4700， 日 本 ) 对 初始 样品 在 不 同 温 度 退 火 的 Fe-Cu 
合金 中 Cu 纳米 团 簇 的 分 布 信息 进行 观测 。 实 验 时 
SEM 的 电子 加 速 电 压 为 5kV， 放 大 倍数 为 5 ke 
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1 多 普 勒 展 宽 能 谱 S 和 W 参数 的 物理 定义 
Fig.1 Parameter definition of S and W in Doppler 
broadening spectrum. 


2 实验 结果 
2.1 SEM 表征 结果 


图 2 为 Fe-1.5wt% Cu 在 不 同 温度 条 件 下 退火 处 
FEA SEM 观测 结果 。 合金 初始 样品 中 存在 Cu RA 
物 且 不 均匀 分 布 ， 经 高 温 退 火热 处 理 后 逐渐 溶解 分 
散 ，1 173 K 退火 后 Cu 纳米 颗粒 浓度 减少 。 当 退火 
温度 升 至 1373K 时 , 合金 内 部 还 有 少量 的 Cu 纳米 
颗粒 存在 。 而 当 退 火 温度 到 达 1 473 K If, SEM 
像 中 未 见 明显 的 Cu 纳米 颗粒 。 为 进一步 分 析 合 金 
中 富 Cu 纳米 团 复 在 热处理 过 程 中 的 存在 形态 及 演 
变 过 程 ， 用 PAT 法 对 Cu 纳米 颗粒 的 热 回 复 过 程 i 
行 表征 。 
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图 2 Fe-1.5wt% Cu 合金 样品 经 不 同 温度 退火 
处 理 后 的 SEM 图 像 
Fig.2 SEM images of Fe-1.5wt% Cu alloy at different 
annealing temperatures. 


2.2 ”下 电子 潭 没 多 普 勒 展 宽 能 谱 测量 结果 


3 为 Fe-1.5wt% Cu 不 同 温度 热处理 后 多 普 瓯 
谱 测 量 的 W 参数 随 S 参数 变化 。1 173 K ik 
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KE, RER W 参数 接近 纯 Cu。 随 着 退火 温度 的 
Fa W 参数 直线 下 降 ， 逐 渐 向 纯 Fe 方向 靠近 ， 
而 S 参数 在 退火 温度 升 高 过 程 中 无 明显 变化 。 
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3 Fe-1.5wt% Cu 合金 样品 经 不 同 温度 退火 后 
多 普 勒 展 宽 能 谱 的 S-W 曲线 
Fig.3 S-W plots of Fe-1.5wt% Cu alloy samples annealed 
at different temperatures. 


2.3 ” 正 电子 潭 没 寿命 谱 测量 结果 
图 4 为 不 同 温 度 退 火 条 件 下 的 正 电 子 淹没 寿命 


谱 测 量 结果 。 
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4 Fe-1.5wt% Cu 合金 样品 经 不 同 温度 退火 后 的 
正 电子 淹没 寿命 变化 曲线 
Fig.4 Positron lifetime of Fe-1.5wt% Cu alloy samples 


annealed at different temperatures. 


实验 数据 采用 两 寿命 模型 进行 拟 合 。 其 中 长 寿 
命 成 分 三 为 正 电 子 与 金属 合金 中 空位 及 位 错 等 缺陷 
淹没 寿命 的 信息 内， 三 为 长 寿命 成 分 的 潭 没 强度 。 
通常 情况 下 ， 短 寿命 z 反应 正 电子 在 金属 及 合金 材 
料 中 淹没 的 体 材料 信息 , 而 平均 寿命 tm 反应 的 是 正 
电子 在 材料 中 淹没 的 平均 信息 。 
测量 结果 表明 , 随 着 退火 温度 的 升 高 , tm 从 118 
ps 逐渐 降低 到 110 ps 后 不 再 有 明显 变化 ,zt 在 1098 


KHE 1173K 的 过 程 中 发 生 显著 变化 , 即 从 140 ps 


迅速 降 到 110 ps， 随 着 退火 温度 的 进一步 升 高 己 趋 
于 平稳 。 
3 讨论 


Fe-Cu 二 元 合金 相 图 表明 ，Cu 在 a-Fe 中 的 溶 
解 度 约 为 1.8at.%H3。 实 验 样品 中 Cu 含量 较 高 ， 去 
应 力 退 火 后 的 初始 态 样品 中 存在 部 分 Cu 聚集 物 (图 
2a)。1 173 K 热处理 2h 后 Cu 聚集 物 逐 渐 减 少 ; 当 
温度 升 至 1 473 K 时 ， 扫 描 电子 显微镜 已 经 观察 不 
到 明显 的 Cu 纳米 颗粒 存在 (图 2d)。 这 个 变化 过 程 
说 明了 Cu 聚集 物 的 浓度 随 着 退火 温度 的 升 高 逐渐 
降低 。 

样品 的 退火 温度 对 Cu 纳米 颗粒 的 浓度 产生 一 
定 影响 ， 导 致 正 电 子 在 Cu 纳米 颗粒 中 的 淹没 比重 
发 生 改 变 , 可 通过 W 参数 的 变化 予以 反映 ,1 173 K 
退火 处 理 样品 的 W 参数 与 纯 Cu 的 W 参数 非常 接 
近 ， 表 明 Fe-Cu 合金 中 正 电 子 有 较 大 概率 被 Cu 纳 
米 颗 粒 捕 获 ， 与 颗粒 中 Cu 原子 的 外 层 电子 发 生 ? 
没 。W 参数 的 测量 结果 显示 ， 随 着 退火 温度 的 升 高 
W 参数 逐渐 下 降 ， 表 明 Cu 纳米 颗粒 逐渐 减少 。 当 
退火 温度 高 于 1453 K 时 , W 参数 的 下 降 趋势 减弱 ， 
可 认为 Cu 纳米 颗粒 的 浓度 变化 不 大 。 
实验 结果 表明 ， 正 电子 淹没 多 普 勒 展 宽 能 谱 测 
EP W 参数 的 变化 可 以 灵敏 反应 Cu 纳米 颗粒 的 浓 
度 变化 ， 对 微小 Cu 纳米 颗粒 具有 灵敏 的 表征 能 
与 文献 [14,15] 的 研究 结论 一 致 .退火 温度 升 到 1 473 
Ki}, SEM 观察 不 到 明显 的 Cu RAY, Th W 参数 
结果 表明 ， 合 金 中 仍然 有 微小 的 Cu 聚集 物 存 在 。 
Nagai 等 916 从 理论 模拟 和 实验 方面 的 研究 表明 ， 
无 缺陷 的 杂质 团 艇 对 正 电子 具有 捕获 效应 ， 这 种 效 
应 使 得 正 电子 有 较 大 的 概率 在 Cu 析出 物 中 发 生 捕 
获 淹没 ， 因 此 多 普 勒 展 宽 能 谱 能 灵敏 地 反映 Fe-Cu 
合金 中 Cu 纳米 颗粒 。 

样品 中 微观 缺陷 随 退 火 温度 的 热 回 复 过 程 ， 可 
通过 正 电子 谭 没 寿命 的 变化 进行 分 析 和 表征 。 正 电 
子 淹没 寿命 谱 测 量 结果 表明 , 当 退 火 温 度 为 1098-1 
173 K 时 ， 正 电子 淹没 寿命 的 变化 主要 归结 为 合金 
中 微观 缺陷 的 回复 ; 当 退 火 温 度 为 1 173-1 473 K 
时 ， 正 电子 淹没 寿命 无 明显 变化 ， 表 明 微 观 缺 陷 的 
回复 过 程 基本 结束 。 


4 结语 


正 电子 淹没 寿命 谱 结 果 表 明 ，Fe-1.5wt% Cu 在 
1173 K 退火 2h 后 , 合金 中 的 微观 缺陷 基本 得 以 划 


复 ; 正 电子 


没 多 普 勒 能 谱 与 SEM 的 结果 表明 ， 


部 分 Cu 原子 以 聚集 形态 的 纳米 颗粒 形式 存在 。 


得 正 电 子 几乎 与 纳米 颗粒 中 Cu 原子 的 外 层 电子 漂 


合金 中 的 纳米 Cu 聚集 物 极 易 捕 获 正 电 子 ， 使 


r 


没 ， 导 致 合金 在 1173 K 退火 后 正 电子 W 参数 非常 
接近 纯 Cu。 


合金 中 W 参数 随 退 火 温度 的 升 高 迅速 向 纪 


cor 


Fe 


方向 接近 ， 反 映 了 Cu 聚集 物 浓 度 的 降低 。 而 合金 


W 参数 大 于 纯 Fe 的 W 参 数 ,可 归结 于 仍 有 少量 


Cu 纳米 颗粒 的 存在 。 


致谢 北京 化 工大 学 理学 院 提供 了 扫描 电子 显微镜 


的 分 析 结 果 ， 赵 


文 同 学 参与 了 扫描 电子 显微镜 结 


果 的 讨论 ， 在 此 表示 感谢 。 
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Microstructure in Fe-1.5wt% Cu alloy after thermal treatment 
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Abstract The formation of Cu-rich precipitates and defects in reactor pressure vessel steels (RPVS) has been 
considered as a key factor to induce embrittlement, and been investigated extensively. In this study, scanning electron 
microscope(SEM) and the positron annihilation spectroscopy were used to study the effect of thermal cycles on the 
Cu-rich precipitates and defects. It was found show that the defects in Fe-1.5wt%Cu alloy recovered after 2 h 
high-vacuum annealing at 1 173 K, while part of the Cu atoms aggregated to form nano-particles, which attracted and 
captured thermal positrons. The SEM images showed that density of the Cu nano-particles reduced with increasing 
annealing temperatures, demonstrated by changes in the W parameters. It was also found that the alloy still contained 
a small amount of Cu nano-particles even at annealing temperature of 1 473 K. 

Key words Fe-Cu alloy, Defect, Cu nano- particle, Positron annihilation 
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